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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表わされる化合物よりなるゲル化剤。
【化１】

（但し、ｎは２～１８の整数）
【請求項２】
　前記請求項１記載の一般式（１）で表わされるゲル化剤２重量％以上を含む室温下に液
体である有機物質のゲル。
【請求項３】
　前記請求項１記載の一般式（１）で表わされるゲル化剤２～１０重量％と室温下に液体
である有機物質９８～９０重量％よりなる請求項２記載のゲル。
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【請求項４】
　室温下に前記請求項１記載の一般式（１）で表わされるゲル化剤を分散した室温下に液
状の有機物質に紫外線を照射することにより均質ゾルを得た後、放置することにより、ゲ
ルとすることを特徴とする請求項２又は３記載のゲルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は有機化合物をゲル化又は増粘するためのゲル化剤及び該ゲル化剤を用いたゲル
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来各種産業分野において、ゲル化剤は液体状物質を固化、すなわちゼリー状に固める
目的、又は増粘する目的でゲル化剤が用いられている。例えば接着剤、塗料、印刷インキ
、化粧品等の流動性の制御、チクソトロピー性の付与、海上への石油類の流出対策、家庭
等における食用油の処分、その他食品製造業、医療分野等において使用されている。これ
らのゲル化剤としては、水分を固化させるもの、例えばコラーゲン、ゼラチン、寒天、ア
ガー（カラギーナン）、ペクチン等があり、また有機物、特に炭化水素、アルコール類、
ケトン類、エステル類その他の有機溶剤及びそれらを主として含む溶液等を固化させるゲ
ル化剤がある。
【０００３】
　これらのうち、有機溶液を固化させるためのゲル化剤としては、低分子量又は高分子量
の有機化合物があり、高分子ゲル化剤としては、親油性を有する高分子ポリマーの絡み合
った分子中に油類を取り込み膨潤はするが、固体状を保つものとして例えばポリビニルア
ルコール／ポリエチレン／各種エラストマーや、尿素樹脂、ポリオレフィン不織布などが
知られている。また低分子量ゲル化剤としては、例えばアミノ基、イミド基、尿素基など
水素結合性官能基を分子内に有する低分子量有機化合物群が知られている。
【０００４】
　これらの低分子量ゲル化剤は、溶媒に混入して、加熱溶解させ、冷却すると、水素結合
のような非共有結合を生じ、会合して、三次元網目構造を形成し、その中に溶媒分子を取
り込み、ゲル化する。しかし、再び加熱すると、非共有結合は、切れて、ゲルは溶液状の
ゾルに戻る。
【０００５】
　本発明者らは、以上の如き低分子量ゲル化剤のうち、比較的少量の使用で多種多様な有
機液体をゲル化することができ、しかも比較的高温下でもゲルの状態を保つことが可能な
ゲル化剤として、含フッ素系ゲル化剤を提供した（特許文献１～３）。
【０００６】
　これらのゲル化剤の一般的使用方法は、ゲル化すべき有機液体にゲル化剤を加え、これ
を加熱して均一な液体混合物のゾルとし、目的とする容器に注入し、これを放冷又は冷却
してゲルを形成させるものであった。
【０００７】
　しかるに、ゲル化しようとする有機液体又は、該液体中に溶解している物質が熱により
変質する場合や、注入する鋳型となる容器がゲル化剤を含む有機液体ゾルの温度に十分に
耐えられない場合等では、従来のゲル化手法は使用することができなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００７－１９１６６１号公報
【特許文献２】特開２００７－１９１６２７号公報
【特許文献３】特開２００７－１９１６２６号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は室温又はそれ以下の温度下にゲル→ゾルの転移を生ぜしめることが可能なゲル
化剤を提供することを目的とする。
【００１０】
　勿論、本発明のゲル化剤を用いた場合であっても、加熱によりゲルをゾルに転移させる
ことは可能であり、従来の使用方法も採用可能なゲル化剤である。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の第１の態様は、下記一般式（１）で表わされる化合物よりなるゲル化剤を提供
するにある。
【００１２】
【化１】

（但し、ｎは２～１８の整数）
　本発明の別の態様は前記一般式（１）で表わされるゲル化剤と、室温下に液状の有機物
質を含むゲルを提供する。
 
【００１３】
　更に本発明の別の態様は、前記一般式（１）で表わされるゲル化剤を分散した室温下に
液状の有機物質に紫外線を照射することにより均質なゾルを得た後、放置することにより
ゲルとすることを特徴とするゲルの製造方法をも提供する。
 
 
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のゲル化剤は、室温（２５℃）で液状である極めて多くの有機物質をゲル化し得
る。一般に従来知られている低分子量ゲル化剤と同様に加熱により、ゾルとなり、冷却す
るとゲルとすることができるのは勿論であるが、本発明のゲル化剤を用いたゲルは、これ
に紫外線を照射することにより、何等熱を加えることなく、ゾルとすることができる。そ
して、紫外線照射を中止し、放置することにより、再びゲル化するのである。かかるゾル
－ゲル転移機能を利用して、熱を加えることなく、ゾルとして鋳型に注入し、その後ゲル
化させることが可能とする。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】は、本発明のゲル化剤におけるゾル－ゲル転移温度とゲル化剤濃度の関係を示す
グラフである。
【図２】は、本発明のゲル化剤における一例のＩＲスペクトル図である。
【図３】は、本発明のゲル化剤における図２と同じ化合物のＮＭＲスペクトル図である。
【図４】は、本発明のゲル化剤の別の例のＩＲスペクトル図である。
【図５】は、本発明のゲル化剤における図４と同じ化合物のＮＭＲスペクトル図である。
【発明を実施するための形態】



(4) JP 5618289 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

【００１６】
　本発明の最大の特徴は、下記一般式で表わされる化合物よりなるゲル化剤である。
【００１７】
【化２】

 
 
　ここで、ｎは２～１８の整数、好ましくは４～１８の整数であり、ｎが１の場合は、ゲ
ル化能がほとんど見られず、４以上で優れたゲル化能を示す。
【００１８】
　また、ＣｎＨ２ｎ＋１で示される基は分枝を有してもよいアルキル基であり、炭素数は
長い程一般にゲル化能は高いが、あまりに長い場合はゲル化させる有機液体の種類によっ
ては、染まない場合があり、更に合成上も難しい場合もあるので、一般に炭素数は１８以
下とするのがよい。
【００１９】
　また本発明の化合物中の芳香族基はアルキル基やハロゲン原子等の置換基を有してもよ
い。
【００２０】
　本発明のゲル化剤は、比較的少量の使用、例えば２重量％（ゲル全体を１００％とした
場合）程度の使用で室温液状の有機物質をゲル化することができる。しかも、ゲル化剤の
使用量を増加させることにより一般にゾル－ゲル転移温度を高くすることができ、一般に
１０重量％以上でほぼ一定となる。
【００２１】
　本発明のゲル化剤は極めて多種類の室温下に液状である有機物質をゲル化させることが
できる。
【００２２】
　ここで、有機物質とは単一の有機化合物、有機化合物の混合物ばかりでなく、有機化合
物に無機物やイオン又は、有機金属化合物等が溶解又は分散した室温下に液状の有機化合
物等の混合物をも含む総称である。
【００２３】
　これらの有機物質の代表例としては、ヘキサン、へプタン、ベンゼン、トルエン、キシ
レン、石油等の炭化水素類、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール（２－プ
ロパノール）、オクタノール等のアルコール類、エチルエーテル、プロピルエーテル、プ
ロピレンオキサイド、テトラヒドロフラン等のエーテル類、ジメチルケトン、ジエチルケ
トン、メチルエチルケトン等のケトン類、蟻酸、酢酸、フェノール類の有機酸類、ジメチ
ルアセトアニリド、ジメチルホルムアミド等のアミド類、プロピレンカーボネート、メチ
ルエチルカーボネート等のカーボネート類、アセトニドリル等のニトリル類、γ－ブチロ
ラクトン、γ－バレロラクトン等のラクトン類、ジアルキルイミダゾリウム、トリアルキ
ルイミダゾリウム等のイミダゾリウム類、テトラアルキルアンモニウム等アンモニウム類
、アルキルピリジニウム、ジアルキルピリジニウム等のピリジニウム類（これら、イオン
性の有機液体は、種々のカウンターイオンを含むことができる）、大豆油、オリーブ油、
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物に固体物質やガス等が溶解又は分散したものなどである。
【００２４】
　本発明のゲル化剤は従来公知の低分子量ゲル化剤と同様に室温下に液状の有様物中に加
え、これを加熱して均一なゾルとした後、冷却してゲルを得ることもできるが、更にゲル
は、紫外線（ピーク波長が４００ｎｍ以下の電磁波）、特にＵＶＡ（４００～３１５ｎｍ
）にピークを有する紫外線により効率よく、ゾル化することができる。
【００２５】
　かかる機能を生ずる理由は、本発明におけるクマリン基と芳香族基がアゾ基を介して結
合していることに由来するものと思われる。
【００２６】
　すなわち、これらの化合物は、一般にエネルギーレベルの低いトランス型の構造をとり
安定化しているが、これに紫外線を照射することにより、活性化され、シス型構造となる
。他方、室温下に液状である有機物をゲル化させるためには、或る程度の直線状の分子長
が必要であり、これらが水素結合や、配位結合その他の分子間インタラクションにより、
緩やかな結合作用を有し、該分子間に液状の有機物質を包含することが必要である。本発
明のゲル化剤にあっては、芳香族基にエーテル結合を介して比較的長いアルキル鎖（少な
くとも炭素数２以上）が結合しており、前記アゾ基がトランス型となっている場合は、ほ
ぼ直線状にゲル化に必要な長さを示すが、紫外線の照射により、シス型となった場合には
分子は縮まった型となり、液状の有機物質は、自由度を増し、ゾル化するものと思われる
。
【００２７】
　そして、紫外線照射を停止し、放置するか又は熱を加えることにより、前記アゾ基は再
び安定なトランス型に戻るのである。但し、熱を加える場合、逆にトランス型として分子
間に形成させる分子間インタラクションも切断され、所謂ゾル－ゲル転移温度を越えるこ
とにより、ゲル化剤はトランス型でありながらも、ゾルの状態となるが、これを冷却する
とゲルとなるのである。
【００２８】
　本発明は、前記一般式（１）で示す化合物よりなるゲル化剤に最大の特徴があり、その
製法は何等限定されないが、これらを合成する一例を次のスキームに示す。
 
【００２９】
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【化３】

以上の如き方法により合成することができる。
【００３０】
　かくして得られた本発明のゲル化剤は、通常２重量％以上室温下に液状の有機物質中に
混合することによってゲルを得ることができる。ゲル化の方法は従来知られている手段、
例えば、単に混合し攪拌するだけでなく、好ましくは加熱下に行い、これを冷却すること
で達成される。
【００３１】
　更に一旦ゲル化した有機物質に対して、紫外線を照射することによってゾルとし、これ
を鋳型となる容器に注入し、これを放置又はゲル化を促進するため加熱してトランス型と
した後、冷却するなどによって再びゲル化させることができる。
【００３２】
　以下に実施例を示すが、本発明のゲル化剤又は該ゲル化剤を用いたゲルはこれらの実施
例に限定されるものではない。
【実施例】
【００３３】
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【化４】

 
３００ｍＬのナスフラスコにＣｏｎｃ．ＨＮＯ３３４．５ｍＬとＣｏｎｃ．Ｈ２ＳＯ４３
４．５ｍＬの混合溶液を氷浴で冷却し、クマリン１５．０ｇを溶液の温度が２０℃を超え
ないように除々に加えた。全部加え終えたら氷浴を外し、室温で１時間攪拌した。反応物
を水２００ｍＬに注ぎ、析出している固体を濾取し、トルエンで再結晶を行った。その結
果、淡黄色の固体化合物（ａ）を得た。
 
目的物：１３．１ｇ
融点：１８８－１８９℃　＜文献値　１９３－１９６℃＞
収率：６６％
ＩＲ（ＫＢｒ）
νＮ－Ｏ=１３５０，１５３０ｃｍ－１

νＣ＝Ｏ=１７００ｃｍ－１

 
１Ｈ　ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６）
δ=６．６９（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,７．６２（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,８．２
３（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．９Ｈｚ）,８．４１（１Ｈ,ｄｄ,Ｊ＝９．９，２．６Ｈｚ）,８．７
３（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝２．６Ｈｚ）ｐｐｍ
 
 
【００３４】
【化５】

 
 
３００ｍＬのナスフラスコに化合物（ａ）５．０２ｇをエタノール１００ｍＬ、トルエン
１００ｍＬの混合溶液に溶かして水素添加を行った。反応後、Ｐｄ／Ｃを濾取し、ろ液を
エバポレーターで濃縮し析出した固体をトルエンで再結晶を行った。その結果、黄色固体
化合物（ｂ）を得た。
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目的物：１．９７ｇ
融点：１６０－１６２℃　＜文献値　１４５－１４７℃＞
 
収率：７８％
 
ＩＲ（ＫＢｒ）
νＣ＝Ｏ=１７００ｃｍ－１

νＮ－Ｈ＝３３６０，３４７０ｃｍ－１

 
１Ｈ　ＮＭＲ（ＤＭＳＯ）
δ＝５．２４（２Ｈ,ｓ）,６．３３（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．６Ｈｚ）,６．７２（１Ｈ,ｄ,Ｊ
＝２．６Ｈｚ）,６．８３（１Ｈ,ｄｄ,Ｊ＝８．６，２．６Ｈｚ）,７．０９（１Ｈ,ｄ,Ｊ
＝８．６Ｈｚ）,７．８７（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．６Ｈｚ）ｐｐｍ
 
 
【００３５】
【化６】

 
 
　３００ｍＬのナスフラスコに５℃氷冷下で１２ＮＨＣｌ２．７ｍＬ、水１４．４ｍＬの
水溶液を作り、それに化合物（ｂ）を１．９７ｇ加え、ＮａＮＯ２１．１３ｇを加えて２
０分間攪拌し、フェノール１．９３ｇ、ＮａＯＨ０．９６ｇ、水１４．７ｍＬの混合溶液
を加え攪拌し、析出した固体をトルエンで再結晶を行い、化合物（ｃ）を得た。 
 
目的物：２．６９ｇ
融点：２５０℃以上
収率：８４％
 
ＩＲ（ＫＢｒ）
νＣ＝Ｏ=１６８０ｃｍ－１

νＯ－Ｈ＝３２００ｃｍ－１

 
１Ｈ　ＮＭＲ（ＤＭＳＯ）
δ=４．２４（１Ｈ，ｓ）６．５５（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．６Ｈｚ）,６．７７（２Ｈ,ｄ,Ｊ＝
８．９Ｈｚ）,７．５１（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,７．７３（２Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ
）,８．０２（１Ｈ,ｄｄ,Ｊ＝８．９,２．３Ｈｚ）,８．１５（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝２．３Ｈｚ
）,８．２０（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．６Ｈｚ）ｐｐｍ
 
【００３６】
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【化７】

 
 
　３００ｍＬのナスフラスコに化合物（ｃ）２．０３ｇを３－Ｐｅｎｔａｎｏｎｅ１５０
ｍＬに溶解し、１－ブロモオクタン１．６６ｇ，炭酸カリウム１．０７ｇ加えて１５時間
還流を行った。得られた固体をトルエンで再結晶を行った後、カラムクロマトグラフィー
で精製した。充填剤としてシリカゲル、展開溶媒としてクロロホルムをそれぞれ使用した
。その結果、本発明の化合物（I）１．４０ｇを得た。
 
目的物：１．４０ｇ
融点：１３６－１３８℃　（新規物質であり文献値なし）
収率：４４％
 
ＩＲ（ＫＢｒ）
νＣ＝Ｏ=１７２０ｃｍ－１

νＣ－Ｈ＝３０７０ｃｍ－１

　赤外吸収スペクトル図を図２に示す。
 
１Ｈ　ＮＭＲ（CDCl3）
δ＝０．８９（３Ｈ,ｔ,Ｊ＝６．６Ｈｚ）,１．２７－１．５８（１０Ｈ,ｍ）,１．８３
（２Ｈ,ｑ,Ｊ＝６．６Ｈｚ），４．０５（２Ｈ,ｑ,Ｊ＝６．６Ｈｚ）,６．４９（１Ｈ,ｄ
,Ｊ＝９．６Ｈｚ）,７．０１（２Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,７．４３（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．
６Ｈｚ）,７．８１（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝9.６Ｈｚ）,７．９１（２Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,８
．００（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝２．３Ｈｚ）,８．１０（１Ｈ,ｄｄ,Ｊ＝８．９，２．３Ｈｚ）ｐ
ｐｍ
　ＮＭＲスペクトル図を図３に示す。
 
 
【００３７】
【化８】
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　３００ｍＬのナスフラスコに化合物（ｃ）３．００ｇを３－Ｐｅｎｔａｎｏｎｅ　１５
０ｍＬに溶解し、１－ブロモヘキサン１．９９ｇ、炭酸カリウム１．５７ｇ加えて１５時
間還流を行った。得られた固体をトルエンで再結晶を行った後、カラムクロマトグラフィ
ーで精製した。充填剤としてシリカゲル、展開溶媒としてクロロホルムをそれぞれ使用し
た。その結果、本発明の化合物（II）１．００ｇを得た。
 
目的物：１．００ｇ
融点：１４０－１４３℃　（新規化合物であり、文献値なし）
収率：４３％
 
ＩＲ（ＫＢｒ）
νＣ＝Ｏ＝１７３０ｃｍ－１

νＮ－Ｈ＝２９４０ｃｍ－１

 
赤外吸収スペクトル図を図４に示す。
 
 
１Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）
δ＝０．９２（３Ｈ,ｔ,Ｊ＝６．９Ｈｚ）,１．３３－１．５７（６Ｈ,ｍ）,１．８３（
２Ｈ，ｑｕｉｎ．，Ｊ＝６，６Ｈｚ），４．０３（２Ｈ,ｑ,Ｊ＝６．６Ｈｚ）,６．５２
（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．５Ｈｚ）,７．０２ （２Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．９Ｈｚ）,７．４６（１Ｈ,ｄ
,Ｊ＝８．６Ｈｚ）,７．８０（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９．５Ｈｚ）,７．９２（２Ｈ,ｄ,Ｊ＝８．
９Ｈｚ）,８．００（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝２．３Ｈｚ）,８．０９（１Ｈ,ｄｄ,Ｊ＝８．６、２．
３Ｈｚ）ｐｐｍ
 
ＮＭＲスペクトル図を図５に示す。
 
【００３８】
＜ゲル化試験＞
　１０ｍｍφのサンプル管に化合物（I）０．００３９ｇをＧＢＬ（γ－ｂｕｔｙｒｏｌ
ａｃｔｏｎｅ）　０．０６９５ｇに加熱溶解して５．３重量％のゲルを作成した。これに
１８．４Ｗ、３６６ｎｍの紫外線を２ｃｍの距離から１２時間室温で照射した。このゲル
は一部がゾルに転移した。室温に放置すると再びゲルになった。このゲルを室温で一晩放
置したが、ゲルのままでゾルにはならなかった。
 
【００３９】
＜比較例＞
　比較例として、６－（４－メトキシ－フェニルアゾ）－クロメン－２－オン「英文名；
6-(4-Methoxy-phenylazo)-chromen-2-one」（下記化合物（III）：ＣＡＳ　Ｎｏ．３７２
１５６－８７－１）をエタノール、トルエン、１－オクタノール、ＰＣ（ｐｒｏｐｙｌｅ
ｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）に対して５ｗｔ％になるように調整し、加熱溶解したところ
、エタノール、トルエン、１－オクタノールにおいてはいずれも溶解せず、ＧＢＬにおい
ては５．３重量％程度溶けたが、ゲル化しなかった。
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【化９】

 
 
 

【図１】

【図２】

【図３】
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